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摘要: 采用常规固相反应法, 以 ZnO 0. 5SiO2 体系为基体成分, 研究了 A 位取代 ZnO 0. 5SiO2 陶瓷的烧结特性和介电
性能的影响规律. 结果表明: Mg 在一定范围内 A 位取代 ZnO 0. 5SiO 2 中的 Zn 可形成 ( Zn1- x , Mgx ) 2 SiO 4 固溶体,
x ( Mg )最大固溶度不超过 0. 5. 当取代量超过固溶度后,出现 Mg2 SiO 4 和 Mg 2 SiO3 相. x ( Mg )  0. 5, 陶瓷介电常数变化
不大 ,品质因子较高; x ( Mg ) > 0. 5 时, 陶瓷介电常数增大,品质因子急剧下降. 研究还揭示了( Zn1- x , Mgx ) 2 SiO 4 ( x= 0. 1
~ 0. 3)陶瓷在1 275 ! 烧结具有良好的介电性能, 其介电常数为 6. 19~ 6. 23, 品质因子为 48 000~ 53 000 GH z, 频率温度
系数为- 50 ∀ 10- 6~ - 60 ∀ 10- 6/ ! .
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良的微波介质陶瓷, 如 ZnTiO 3 , Ba ( M g1/ 3 Nb2/ 3 ) O3 ,
BaT i4O9 , ( M g, Ca ) T iO 3 , Ca [ ( L i1/ 3 Nb2/ 3 ) 1- x T ix ]
O3- 、BaO Nd2O3 T iO2 等
[ 1- 15]
. 目前, 微波介质陶瓷




ZnO SiO 2 低介电常数陶瓷系统是一种新型的、很有前
途的微波介质陶瓷体系, 它是硅锌矿结构, 属三角晶
系,空间点群为 R 3, a= 1. 397 1 nm, c= 0. 933 4 nm,
密度约为 4. 1~ 4. 2 g/ cm3 .我们的前期研究 [ 1, 6, 8]发现
ZnO ySiO 2 ( y= 0. 5~ 1)陶瓷在 1 400 ! 以上烧结能够
获得介电常数 6左右和较高的 Q ∀ f 值, 典型的 ZnO
0. 5SiO 2 陶瓷在 1 410 ! 烧结的介电性能: r = 6. 32, Q
∀ f = 46 000 GHz,  f = - 57. 4 ∀ 10- 6 / ! . 但是由于
ZnO SiO 2 陶瓷存在烧结区间窄( 30 ! 左右)、烧结温度
较高等缺陷,限制其推广应用. 本文通过 MgO 掺杂改
善 ZnO 0. 5SiO 2 陶瓷的烧结特性, 拓展其烧结温区,




Rigaku D/ max RA 型 X 射线衍射仪: Cu K!射
线,管压= 36 kV, 管流= 30 mA, 2∀范围 10~ 80∃, 扫
描速度为 4 (∃) / m in, 步宽= 0. 02∃; Agilent8719ET
( 0. 05~ 13. 5 GHz)网络分析仪: 根据 Hakki Cole
man [ 16- 17]法测定材料的微波性能; 实验中使用的 ZnO
( > 99%)、SiO 2 ( > 99% )、MgO ( > 99% )均为化学纯
试剂.
1. 2 实验方法
把上述样品按照( M gxZn1- x ) O 0. 5SiO2 ( x= 0. 1
~ 0. 9)配料, 本实验中使用精度为 0. 01 g 的电子天
平.将称量过的原料和酒精按 1: 2的比例混合装入尼
龙罐中,放在球磨机上进行混磨,球磨混合 20 h后,在
1 100 ! 预烧 4 h.预烧后的样品再次进行球磨,使预烧
料粉末化. 再次球磨后的材料过 40 目筛, 加入质量分
数为 5%的 PVA 水溶液造粒, 在200 MPa下压制成直
径为 18 mm , 厚度为 9 mm 的圆块. 圆块在 1 200~
1 350 ! 烧结 2 h.
图 1 ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 陶瓷 1 300 ! 烧结的 XRD
图谱
F ig . 1 XRD patterns o f ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 sintered
at 1 300 !
采用排水法测定烧结试样的体积密度. 用 Rigaku
D/ max RA型 X射线衍射仪进行物相分析. 用扫描电
图 2 ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO2 陶瓷 1 300 ! 烧结的 SEM 照片
( a) x= 0. 1; ( b) x= 0. 2; ( c) x= 0. 3; ( d) x = 0. 5; ( e) x = 0. 7; ( f) x = 0. 9
Fig . 2 SEM Micro gr aphs of ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO2 sinter ed at 1 300!
镜( SEM , FEI SIRION 100)观察烧结样品的表面形
貌.用 A gilent8719ET( 0. 05~ 13. 5 GH z)测定介电常






图 1是( Zn1- xMgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷在 1 300 ! 烧
结的 XRD图谱.可见 Mg 2+ 取代引起 ZnO ySiO 2陶瓷
相组成有较大变化. x ( M g ) < 0. 5 时, 陶瓷主晶相为
Zn2 SiO 4 , M g
2+
以固溶的形式进入 Zn2 SiO 4 晶格中;
x ( M g) = 0. 5 时, 除 Zn2SiO4 晶相外, 出现少量
Mg 2SiO4 ; 取代量 x ( Mg ) = 0. 7 时, 出现 Zn2SiO4 和
Mg 2SiO4 混合相. x ( M g)进一步增大, Zn2SiO4 衍射强
度减弱, M g2 SiO 4 衍射峰增强. x ( Mg )增加到 0. 9以
后, Zn2SiO 4衍射峰消失, Mg 2SiO4 成为主晶相, 出现




为等价离子, 且 RMg2+ =
0. 066 nm, R Zn2+ = 0. 074 nm, # RMg2+ - RZn2+ # / RZn2+
= 10. 8% < 15%, 满足完全固溶条件, 因此 Mg
2+
取代
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ZnO 0. 5SiO 2陶瓷中的 Zn
2+
可形成( Zn, M g) 2 SiO 4 固
溶体,但由于 Mg2SiO4 (正交晶系)和 Zn2SiO 4 (三角晶
系)在结构上的差异较大,因此不能形成完全固溶体.
结合 XRD 分析, M g
2+
最大固溶度不超过 50% ( by
mol. ) (即 x ( Mg ) MAX = 0. 5) .
2. 2 Mg2+ 取代对陶瓷微观结构的影响
图 2是( Zn1- xMgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷在 1 300 ! 烧
结样品表面的 SEM 照片. SEM 研究表明, x ( Mg ) =
0. 1时,陶瓷晶界处存在少量气孔. 0. 1< x ( Mg ) < 0. 5
时, ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷晶粒结合紧密, 其中
小晶粒尺寸为 1~ 3 ∃m,大晶粒则为 5~ 10 ∃m,说明
Mg 2+ 进入 Zn2SiO 4 晶格形成固溶体对陶瓷的微观结
构影响不大.当 x ( M g) > 0. 5 的陶瓷晶粒出现细化现
象, x ( Mg ) = 0. 7陶瓷样品的晶粒尺寸减小至 4 ∃m 以
下, x ( M g) = 0. 9晶粒尺寸减至 2 ∃m 以下. 结合图 1
的 XRD 测试结果分析, 当 x ( M g ) > 0. 5 后, 析出
Mg 2SiO4 和 MgSiO3 相,出现两相共存,从而抑制了晶
粒的生长.图 3为( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO2 陶瓷不同温
度烧结的体积密度. x ( M g ) = 0. 1和 x ( M g) = 0. 9陶
瓷的致密化温度为 1 300 ! ,而 0. 1< x ( Mg ) < 0. 9陶






宽烧结温区,降低( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO2 陶瓷烧结温
度.图中还可观察到, 陶瓷的体积密度随 x ( M g)取代
量的增大而减小, x ( Mg )从 0. 1增大至 0. 9时,陶瓷的
饱和体积密度从 3. 93降至 3. 32. 这是因为 Mg 的原





晶格后,导致固溶体密度减小; 当 x ( M g)超过固溶极
限后, Mg 2SiO4 和 MgSiO3 相(两相理论密度在 3. 20





图4是( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷在不同温度烧
结的介电常数. 陶瓷介电常数的变化随烧结温度的变
化规律与体积密度随烧结温度的变化基本一致, 在
1 250~ 1 300 ! 烧结, 均获得饱和介电常数. x ( M g )  
0. 5时, 陶瓷的介电常数变化不大, r 为 6. 15~ 6. 41,
这是由于陶瓷的相组成仍为硅锌矿结构 ( Zn,
Mg ) 2SiO4 固溶体, M g2+ 的取代固溶促进陶瓷烧结导
致陶瓷介电常数略微升高; 当 x ( M g )从 0. 5 增加到
0. 9时, 陶瓷的介电常数有较大变化, 从 6. 41 增至
7. 19. XRD分析可知, 随 x ( M g)增大, 具有高介电常
图 3 ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 陶瓷不同温度烧结的体积
密度
F ig . 3 Bulk densities o f ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 ceramics
as a funct ion of sinter ing temperature
图 4 ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 陶瓷不同温度烧结的介电
常数
F ig . 4 Dielect ric constant o f ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO2 ce
ramics as a function o f sintering temperatur e
图 5 ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 陶瓷不同温度烧结的品质
因子
F ig . 5 Q ∀ f va lues of ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO2 ceramics
as a function o f sintering temperatur e
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数的 Mg2SiO 4 和 MgSiO 3 相( Mg 2SiO4 和 MgSiO 3 的




图 5是 ( Zn1- x Mgx ) O ySiO 2 陶瓷在不同温度烧
结的品质因子 Q ∀ f .图中可知, Q ∀ f 值随烧结温度
的升高而有所增大, 这是由于随烧结的进行, 气孔得到
排除,陶瓷体致密化程度升高所致. x ( M g)  0. 5陶瓷
的 Q ∀ f 值较高, 为 53 000~ 43 000 GHz; x ( Mg ) >
0. 5陶瓷的 Q ∀ f 值下降明显. Q ∀ f 值变化主要与陶
瓷相组成及微观结构有关. x ( M g )  0. 5陶瓷为单一
硅锌矿相结构, 微观结构致密, 晶粒尺寸大, 因此具有
较高的 Q ∀ f 值; x ( Mg ) > 0. 5 陶瓷中出现 Mg2SiO4





孔洞增多,导致 Q ∀ f 值降低.
图 6 ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 陶瓷 1 275 ! 烧结的频率温
度系数  f
F ig . 6  f values of ( Zn1- x Mg x ) O 0. 5SiO 2 ceramics sin
ter ed at 1 275! as a function o f sinter ing temper
ature
图 6为( Zn1- xMgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷在 1 275 ! 烧
结的频率温度系数  f .不同取代量的陶瓷样品温度系
数均在- 60 ∀ 10- 6~ - 50 ∀ 10- 6 / ! 之间, 无明显变化
规律. M g2 SiO 4 和 MgSiO 3 的频率温度系数分别为
- 60 ∀ 10- 6 / ! 和- 47 ∀ 10- 6 / ! [ 18- 1 9] , 与 ZnO SiO2
陶瓷的频率温度系数相近, 因此可以推出 Mg2+ 取代
对陶瓷频率温度系数的影响不大.
3 结 论
通过 Mg 在( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷中的 A
位取代, 促进了( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 陶瓷的烧结,
促使陶瓷在1 250 ! 实现致密化烧结,并拓展了其烧结





关,在固溶度内 ( x  0. 5) , 介电常数基本不变, Q ∀ f
值保持在较高水平, 超过固溶极限后,陶瓷介电常数跳
跃式增大, Q ∀ f 值因多相共存和晶粒细化而急剧下
降.研究表明, ( Zn1- x Mgx ) O 0. 5SiO 2 ( x = 0. 1~ 0. 3)
微波介质陶瓷在 1 275 ! 烧结 2 h 具有优良的介电性
能.
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Effect of A site Substitution on Sintering and Dielectric
Properties of ZnO 0. 5SiO2 Ceramics
XU Jin1 , L I Fu long1, ZH ANG Qi long2
( 1. Colleg e o f Materials, X iamen Universit y, X iamen 361005, China;
2. Colleg e of Mater ials Science and Chemical Eng ineer ing, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)
Abstract: The ZnO 0. 5SiO2 cer amics w ere prepa red by convent ional solid o xide pr ocess method. For the ZnO 0. 5SiO 2 sy st em, the
effect o f A sit e subst itution on sintering and dielectric propert ies w as systematically investig ated. According to the XRD ana lysis, it
was found that the max imum so lubility o f Mg2+ is 0. 5: w hen the solubilit y, x ( Mg ) , is lower than 0. 5, the ( Zn1- x , M gx ) 2 SiO4 phase
formed in the cer amics; but if the so lubility is higher than 0. 50, the second phases of Mg2 SiO 4 and Mg2 SiO 3 fo rmed in the system.
Thus, it is reasonable to deduce t hat the solubilit y limitation has a significant influence on the formation of the phases in the ceramics.
The influence of the x ( Mg ) value on the microstr ucture propert y of the ceram ics w as r evealed by the SEM observ ation. The decrease
of the sint er ing temperature w as explained by considering t he intr oduction o f t he Mg 2+ , w hich led to the dist ort ion of the cr ystal lat
t ice o r the formation o f defects in the cer amics. Fo r x ( Mg )  0. 5, t he dielect ric constant v aried a litt le and the quality facto r show n
higher v alues. Fo r x ( Mg ) > 0. 5, the dielectric constant incr eased but the quality facto r decr eased sharply. It w as verified that the
( Zn1- x , Mg x ) 2 SiO 4 ( x= 0. 1~ 0. 3) cer amics sintered at 1 275! exhibit ed good microwave dielectr ic proper ties; the dielectr ic con
stant, t he quality facto r and the temperatur e coeff icient of resonant frequency ar e 6. 19~ 6. 23, 48 000~ 53 000 GH z and - 50 ∀ 10- 6
~ - 60 ∀ 10- 6/ ! , respectiv ely .
Key words: microwave dielectric cer am ics; dielectr ic pr operties; low dielectr ic const ant; sint ering
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